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Application of carbon materials in lithium-air battery and its
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Abstract: The different types and physical properties of carbon materials used in lithium-air battery field were
summarized, and the influence of the various physical parameters of carbon materials on the performance of lithium
air battery were discussed, such as specific surface area, pore volume, particle size and conductivity. The research
progress in the modifications of carbon materials was also simply summarized. It is concluded that carbon with good
electrical conductivity, large surface area, appropriate pore volume and particle size are necessary, which governs
the electrochemical performance of oxygen cathode. These physical parameters can be the basic criteria for
selection of carbon material as cathode material in lithium air batteries.
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1 前言
1.1 锂空气电池简介






正极 O2+2 H2O+4 e→4 OH－
负极 Li - e→ Li+
电池总反应 4 Li + O2 +2 H2O→ 4 LiOH
这种电池存在锂负极在水性电解液中发生反应的问题。




隔膜和离子传输中介(即电解质)。电池开路电压在 3 V 左右，
其放电电压在 2.0～2.8 V。该电池反应为：
正极 1/2 O2 +2 e→ O2－ 或 O2+2 e→O22－
负极 Li - e→ Li+
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液和有机电解液的理论比容量和比能量，计算结果表明：水性
电解液中分别为 378～435 mAh/g 和 1 300～1 400 Wh/kg，有









量，空气电极是关键因素。Wang 和 Zhou 提出了一种新型锂
空气电池 [7]，它是在正极和负极端分别应用水性电解液和有
机电解液，两种电解液以一种无机锂离子导体膜 (例如 LISI-





































碳材料种类很多，主要有 Super P (比利时 M.M.M.碳材料公
司)、Norit 碳黑 (SX，Norit 公司生产)、Ketjin black(EC600JD，






很多碳材料相比，Super P 的比表面积相对较低，只有 62
m2/g。但是许多文献[6, 9-20]报道使用 Super P 碳材料的空气电极
放电比容量却较高，达到 1 300～2 300 mAh/g(0.1 mA/cm2 的
电流密度放电)，如果在其上负载纳米尺度的 MnO2 催化剂，
放电比容量可达到 3 400 mAh/g(70 mA/g 碳)[12]。由此说明，尽
管碳材料的比表面积是一个重要的参数，却不是唯一的参数。




高的活性。从图 2 (a) 的 Super P 碳材料的扫描电子显微镜
(SEM)图中可以看出，Super P 呈现颗粒状，因此其边缘面所占
图 1 锂空气电池中空气电极结构示意图[8] 图 2 三种碳材料(a)Super P；(b)BP2000；(c)VGCF 的 SEM 图[21]
综 述
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明显不如 Super P。图 2(c)中所示的 VGCF 呈棒状，其比表面
积很小，而且其具有活性的边缘面所占比例更小，因此其电化







材料实际活性表面积没有 Super P 大，因此放电容量也比
Super P 要差。还有一种观点[11]认为，Super P 的粒子尺度约为
40 nm，放电产物主要堆积在由其纳米粒子间隙形成的约 50
nm 的孔中。这种孔的体积越大，能存放的放电产物越大，其放














nm，外径是 35 nm，孔径 30 nm 左右；其 BET 比表面积是 824
m2/g，孔体积为 1.45 cm3/g。它具有高的比表面积和大的孔体
积。
他们的研究结果表明，在 0.1 mA/cm2 的放电电流密度
下，放电比容量达到了 2 500 mAh/g。相对于 Super P，介孔碳
具有更大的比表面积，碳胞内部表面也具有氧还原活性。如图
3 所示，它微观上的窗口结构为电解液和氧气进入碳壳内部




具有比 Super P 更高的活性表面积和更大的可容纳放电产物
的空间[11]。
2.3 Norit 碳黑
K. Scott 等人将负载纳米 MnO2 催化剂的 Norit 碳黑(SX，
Norit 公司生产)应用于锂空气电池的空气电极中，在 70 mA/g
(碳)的放电电流(放电至 2 V)下，达到了 4 400 mAh/g 的放电
比容量[12]。Norit 碳黑具有比较大的比表面积，为 800 m2/g。K.
Scott等人发现相比于其它具有较低比表面积的碳材料，纳米






M-30 碳 由 Osaka 气 体 化 学 公 司 生 产。它 比 表 面 为
2 500～3 200 m2/g，粒径为 25～30 μm[18, 22]。以 LiSO3CF3/PC∶
DME(1∶3)为电解液，以 0.05 mA/cm2 的电流密度放电至 2.0
V，放电容量约为 1 500 mAh/g，以 0.1 mA/cm2 的电流密度放









2.5 Ketjin black 碳
Ketjin black，由 Akzo Nobel 公司生产，应用于锂空气电池
的较常用的有两种型号：Ketjin black(EC600JD)和 Ketjin black
(EC300JD)，前者应用较多。
综 述
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Ketjin black(EC600JD)的比表面积是 2 672 m2/g [23](也有
报道称是 1 400 m2/g[12])。它的孔体积是 7.651 0 cm3/g(也有报
道称是 1.2 cm3/g[24]或 2.47 cm3/g[20])，孔尺寸为 2.217～15 nm ，
其孔隙率为 39%，粒子尺度约 40 nm[25]。Ji-Guang Zhang 等
人 [18]将 Ketjin black(EC600JD)应用于扣式锂空气电池中，以
0.05 mA/cm2 的电流密度恒流放电至 2.0 V，再在 2.0 V 以恒
压放电至 I/5=0.01 mA/cm2，放电容量为 851 mAh/g。他们还将
Ketjin black(EC600JD)进行球磨，得到的材料的比表面积和孔
体积反而大大降低，分别为 342 m2/g 和 0.43 cm3/g，而其电池
比容量仅有 47 mAh/g。
Ketjin black(EC300JD)的比面积是 890 m2/g，孔体积是
1.98 cm3/g[20]，粒子尺度约 30 nm[24]。韩国的 C. K. Park 等[20]人
将些种碳材料应用于扣式电池中，以 0.1 mA/cm2 的电流密度
恒流放电至 1.5 V，得到约 2 200 mAh/g 的放电比容量。
2.6 Darco G-60 活性碳
Darco G-60 活性碳也是一种在锂空气电池中较常应用的
碳材料，在多篇文献中有报道[26-29]。它是由美国 Notir 公司生
产。Ji-Guang Zhang 等人将 Darco G-60、二氧化锰催化剂和
PTFE 溶液混合后制成电极，以 0.05 mA/cm2 的电流密度恒流
放电至 2.0 V，得到了 20~180 mAh/g 的容量[28]。Jian Zhang 等




道，包括 Shawinigan Black 乙炔黑(SAB，Chevron Phillips 化学
公司生产，比表面 积 70 m2/g) [9, 24]、Vulcan XC-72 (比 表 面 积
2 500 m2/g)[11, 30]、Black Pearls 2000(Cabot 公司生产，比表面积
1 567 m2/g，孔体积 0.835 cm3/g)[9, 16]、Super S (比利时 M.M.M.
碳材料公司)[31-32]、Calgon 活性碳(Calgon 碳材料公司，比表面
积 1 006 m2/g，孔体积 0.546 cm3/g，孔隙率 69%)[16, 23]、Denka(日
本 Denka 公司，比表面积 102 m2/g，孔体积 0.535 cm3/g)[16, 20]、
Ensaco 250G (比表面积 62 m2/g，孔体积 0.18 cm3/g)[20]、YEC8
(福州 Yihuan 碳材料公司，比表面积 1 550 m2/g)[33]、Chevron 乙
炔黑(休斯顿 Chevron 化工集团，比表面积 40 m2/g)[2] 以及碳纳
米管(比表面积 40 m2/g，孔径 10 nm)[11] 和石墨(比表面积 5～6
m2/g)[2, 11]等。由这些碳材料制作的锂空气电池在不同的放电电




















大增加，可以由 5 m2/g 变为 480 m2/g。由处理前后的石墨材料
所制得的锂空气电池在 0.1 mA/cm2 的放电电流密度下，放电
容量由 560 mAh/g 提高到了 1 136 mAh/g [11]。 然而并非所有
碳材料都能够利用球磨的方法改善其性能。将 Ketjin black
(EC600JD)进行球磨后，其比表面积反而降为 342 m2/g，孔体











Kichambare 等人[23]将 Ketjin black(EC600JD)和 Calgon 活
性碳以及这两种碳的混合进行氮掺杂。具体方法是先将碳材
料在 6 mol/L HCl 中洗去金属杂质，再用去离子水反复漂洗；
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